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ESTRUCTURA MOLECULAR 
Y CRISTALINA DEL BIS 
(BIS(DIETILAMINO) GLIOXIMATO) 
NÍQUEL (II) 
LUIS ALEJANDRO NUVAN* y MARINA DE MATHEUS*» 
RESUMEN 
Ni (C ioH2 lN402)2- monoclínico, grupo espacial P2 i /a , a = 15.760 (2), 
b = 11.793 (3), c = 7.297 (1) A ° , j3 = 99.10 (1)°, V = 1339.0 (7) A°3 , Z = 2 , 
De = 1.28 Mg M " \ M = 765 M " ' . 
La estructura fue resuelta por el método del átomo pesado y afinada por 
mínimos cuadrados, utilizando la matriz completa, hasta obtener una concordan-
cia R = 0.068 para todas las reflexiones observadas. El átomo de níquel está 
localizado en un centro de inversión y presenta una coordinación cuadrado 
planar. El complejo Bis (Bis (Dietilamino) Glioximato) Níquel (II) es casi planar 
y el desplazamiento de los grupos eti l con respecto al plano es producido por 
efectos estéricos. 
Las moléculas planares se apilan a lo largo de c, las normales a los planos 
forman con este eje un ángulo de 41.53 . 
Existen interacciones axiales entre el níquel y ios grupos amino de las 
moléculas adyacentes de la columna. 
ABSTRACT i . . - . 
(C l0H2 lN402 )N i , monoclinic, space group P2i /a , a =15.760(2), b =11 .793 
f3), c = 7 . 2 9 7 (DA , i3 = 9 9 . 1 0 (1)°, V = 1339.0 (7) A 3 , Z = 2, De = 1 . 2 8 M g 
m " •*, ju = 765 m " ' . The structure was solved by heavy atom methods, and 
refined by ful l matrix least-squares method to and R = 0.068 for all observed 
:>»<:. ' • ¡ '^ •, " V . • • • . - - V : ' • 
* Dirección actual. Departamento de Química. Universidad Francisco de Paula Santander, 
Cúcuta. 
* ' Departamento de Química — Universidad Nacional de Colombia 
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reflections. The nickel atom is located on an inversión center, and displays a 
square-planar coordination. The Bis (bis (Diethylamino) GIyoximato) Nickel 
(II) moiety is nearly planar, and the displacement of ethyl groups to this plañe is 
produced by steric effects. 
. * .^. .. i ' •" • 
The planar molecules form stacks along c, the normáis of the plañe being 
inclined at 41 .53° to the stacking axis. 
There are axial interaction between nickel and the amino group of adyacent 
complex molecules wi th in a stack. 
INTRODUCCIÓN ' 
La síntesis de compuestos de estructura cuadrado planar con 
posible contacto metal-metal o metal ligando, se ha venido realizando 
en el Departamento de Química de la Universidad Nacional de Colom-
bia con el propósito de obtener compuestos que se ajusten al modelo de 
Littie (1-2)^ quien en 1964 sugirió un modelo de sólidos constituidos 
por un eje, rodeado de especies químicas con electrones deslocalizados. 
Al inducir una corriente eléctrica en el canal central (eje), el 
electrón en movimiento causaría una repulsión de los electrones deslo-
calizados, polarizando así los alrededores del eje; después de pasar, 
éste electrón dejaría una polaridad positiva cerca del eje, lo que atraería 
nuevos electrones, esto funcionaría así indefinidamente como una 
bomba periódica de electrones. 
Los compuestos de coordinación cuadrado planares, presentan 
una agrupación estructural similar a una columna, donde existe un eje 
central constituido por interacciones intermétálicas, y planos perpen-
diculares al eje formados por los ligantes del compuesto de coor-
dinación(3-4). 
Se conocen algunos Bis(vicdioximatos) de Ni(l l), Pt(ll) y Pd(ll), 
que cristalizan en estructura columnar(5-l0) Para estos compuestos se 
ha encontrado que la conductividad eléctrica depende de la distancia 
metal-metal (M-M), siendo los mejores conductores aquellos cristales 
con distancias M-M < 2.9 A(5). 
El presente trabajo constituye una contribución al estudio de la 
estructura molecular y cristalina de complejos del níquel con ligantes 
de la glioxima sustituida, especialmente en lo que concierne a la deter-
minación del poliedro de coordinación del ion metálico, distancia y 
tipo de interacción metal-metal, y las posibles interacciones intermo-
leculares a través de puentes de hidrógeno. 
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Mediante el estudio comparativo con los Bis(vicdioximatos)Ni (II), 
ya estudiados, fue posible establecer cambios cualitativos en algunas 
de las propiedades del estado sólido, al variar el grupo sustituyente 
en el ligante. 
PARTE EXPERIMENTAL - V 
El cristal objeto del presente estudio fue sintetizado por R. Cueto 
y P. Martínez! 111. Prismas elonqados de color rojizo, de tamaño 
aproximado de 0.2 mm cié arista, fueron analizados con la ayuda de 
una cámara de precisión de Buerger en la primera etapa de la experi-
mentación, posteriormente se utilizó un difractómetro Phillips PW1100, 
radiación Kd del molibdeno y monocromador de grafito. 
Haciendo uso de la técnica de barrido oj, se registraron 1.819 
reflexiones independientes en un intervalo de í? < 25°. De estas refle-
xiones 1.809 fueron consideradas como observables (1 > 2.5 o (I) ). Se 
llevaron a cabo correcciones de Lorentz y polarización, no se realizaron 
correcciones debidas a la absorción dado el tamaño del cristal. 
SOLUCIÓN Y AFINAMIENTO DE LA ESTRUCTURA 
Las extinciones sistemáticas (reflexiones OkO ausentes sistemáti-
camente cuando k=2n -i- 1 y hOl cuando h = 2n -i- 1), definenel grupo 
espacial como el P2^/a. 
La estructura fue resuelta usando la síntesis de Patterson(12) para 
localizar el átomo pesado. La distribución de la función de Patterson 
se determinó con la ayuda del programa SHELX(13); |a interpretación 
de la distribución, mediante el uso de la simetría de Harkerd^) 
permitió determinar la posición de los dos átomos de níquel presentes 
en la celda unidad. Estos átomos ocupan las posiciones O, O, O y 1/2, 
1/2, O sobre centros de inversión. 
A partir de las fases obtenidas para los átomos de níquel, se llevo 
a cabo una síntesis de Fourier que permitió descubrir nuevos átomos. 
Aplicación sucesiva de síntesis de Fourier con las fases obtenidas en el 
análisis inmediatamente anterior, permitió localizar los átomos livianos 
con excepción de los hidrógenos, estos fueron localizados por Fourier 
de diferencias. 
Los afinamientos de las coordenadas atómicas encontradas, pará-
metros térmicos (isotrópicos y anisotrópicos) y factores de escala indi-
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Tabla IMo. 1 
Coordenadas atómicas finales con su coeficiente de 
temperatura correspondiente 
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viduales, se llevaron a cabo por aplicación del método de mínimos cua-
drados haciendo uso de la matriz completa, por utilización del progra-
ma SHELX. Después de seis ciclos de afinamiento, cuatro isotrópicos 
y dos anisotrópicos, se llegó a un factor de acuerdo R = 0.068. La 
Tabla 1 muestra los parámetros atómicos afinados. , . . " 
DESCRIPCIÓN Y DISCUSIÓN DE LA ESTRUCTURA 
Existen dos moléculas independientes del complejo en la celda 
unitaria. Los átomos de níquel ocupan centros de inversión en O, O, O 
(molécula 1) y 1/2, 1/2, O (molécula 2). 
La estructura de las 2 moléculas es prácticamente idéntica y su 
orientación en la celda unitaria es prácticamente paralela (el ángulo 
formado por la perpendicular a los planos 1 y 2 es de 2.4°). 
En el complejo. Figura 1, el átomo de níquel está ligado a cuatro 
átomos de nitrógeno (oximicos) provenientes de dos moléculas del 
ligante. ^ ' ? i \ '' 
Un puente de hidrógeno conecta los oxígenos 0(1') y 0(6) de los 
dos ligantes aproximándolos a una distancia de 2.439 (4) A ° Tabla 2. 
Dada la cortedad de esta distancia puede asumirse que el átomo de 
hidrógeno está en la mitad de la línea que une a estos dos átomos de 
oxígeno y que por lo tanto el enlace de hidrógeno es simétrico, en 
concordancia con lo reportado para el complejo Glioximato de Níquel 
por Calleri y FerrarisdS). 
Un análisis de las desviaciones de los átomos constitutivos de la 
molécula, respecto al plano medio molecular. Tabla 3, indican que en 
general la molécula no es plana; solamente el grupo de átomos cons-
tituidos por el níquel y los cuatro nitrógenos unidos a él lo es. El 
mayor desplazamiento de estos átomos con relación al plano medio es 
igual a-0.052(1) A°en el N(5). • - • ^ , 
Los ángulos de torsión, Tabla 4,N(2) -C(3) -N(31) -C{34), 
C(4) -C(3) -N(31) -C(32), N(5) -C(4) -N(41) -C(42), y C(3) 
-C(4) -N(41) -C(44) iguales a -33,7 (6), -58.6(6), -39.8(6) y 
65.2(6) grados respectivamente y la distancia intramolecular más corta 
C(32) -C(44) de 3.492(8) A°, explican la desviación del grupg etilo 
con respecto a la planaridad. 
No existe una diferencia significativa en la geometría molecular 
de nuestro compuesto con aquella observada en la literatura. Tabla 5. 
La distancia C—N es comparable con aquella encontrada para los com-
plejos de glioxima estudiados por otros autores y mucho más corta que la 
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« Figura No. 1 .- ., 
Vista de la molécula con el número de átomos, 
distancias de enlace y ángulos 
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Tabla No. 2 
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Tabla No. 3 
Plano medio molecular. 
Ecuación del Plano No. 2. 
(0.0376) XO + (0.7036 YO + (0.7096) ZO 
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Tabla No. 4 
Ángulos de Torsión (° ) 
TABLA 4. ÁNGULOS DE TORSIÓN 
N(2*)-Ni-N(2)-0(1) 89.40 
N(5)-Ni-N(2)-0{1) -173.41 
N(5*)-Ni-N(2)-0(1) ;. 6.59 
N(2)-Ni-N(2*)-0(1*) '• • 90.64 








H0{l)-0(1)-N(2)-Ni - 26.86 
Ni-N(2)-C(3)-C(4) 3.61 
0(1)-N(2)-C(3)-C(4) 175.55 
N(2)-C(3)-C(4)-N(5) - 4.10 
N(31)-C(3)-C{4)-N(5) 179.19 
N(2)-C(3)-N(31)-C(32) 125.17 









C{44)-N(41)-C(42)-HC(42) - 31.77 
C(4)-N(41)-C(44)-HC(44) 57.13 
C(42)-N(41)-C(44)-C(45) 77.47 
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distancia típica encontrada para el enlace C—N = (1.47 A°) en "Inter-
national Jabíes for X-Ray Crystallography 1968"(16), lo que permite 
aceptar la existencia de un cierto grado de conjugación entre los enlaces 
C—N del plano molecular, puesto que el enlace C—C también posee un 
cierto carácter de doble enlace. 
Los enlaces N—O son más cortos que en la glioxima no ligada (dis-
tancia promedio 1.42 A ° para la glioxima libre del Bis(oxamida oxima-
to)Níquel (II) oxamida oxima (Endres, Jannack y Prickner (1980) ) ' ^ " , 
acortamiento que es explicable según Calleri, Ferraris y Viterbo (1967) 
CS) debido a que en el complejo los átomos de oxígeno están parcial-
mente ionizados (formalmente soportan una carga negativa) y causan 
un efecto mesomérico sobre los enlaces. «- ••,};. ^ : 
Las moléculas del complejo se apilan a lo largo del eje c, uniéndose 
entre sí por interacciones de tipo van der V\/aals. Las normales a los 
planos moleculares forman con el eje de apilamiento c un ángulo de 
41.53°. Dichos planos están separados entre sí por una distancia de 
5.43A°. Siguiendo los delineamientos propuestos por Endres, Keller, 
Lehman, Poveda y Van der Sand (1977) para clasificación de las 
estructuras de los a, (3-dioximatos de la triada del níquel, este compues-
to pertenece a la modificación M—L—M, caracterizado por el apila-
miento inclinado, en el que las interacciones metal-metal se hacen 
vía ligante. 
La distancia intermolecular más corta. Ni . . . H(C)43)i (donde 
i = X, Y, Z -I- 1) 3.040 A°es comparable con las distancias Ni . . . . 
NH2(3.0401 A°) y Ni N (3.478 (3) A°) observadas por Endres, 
Jannack y Prickner (1980) (17) y Endres (1979) en el Bis(oxamida 
oximato)Niquel (11) Dihidrato(22). 
. í 
La Tabla 6 permite una comparación más detallada de las carac-
terísticas de los complejos de níquel con glioxima sustituida estudiados 
anteriormente y las obtenidas en el presente trabajo. 
CONCLUSIONES 
. j ' • ' _ • 
El análisis de las Tablas 5 y 6, nos permite llegar a las siguientes 
conclusiones: ^ .̂̂  • - .. 
a. La estructura molecular de los complejos de níquel con glioxima 
y con glioxima sustituida se ve muy poco afectada por la presencia 
de los diferentes sustituyentes. 
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Interacciones intermoleculares de algunos átomos del sustituyente 
con las moléculas vecinas o efectos de tipo estérico producen una 
desviación de la planaridad del complejo, pero en todos los casos la 
coordinación del níquel con los cuatro átomos de nitrógeno en la 
molécula es planar. 
b. Como es usual en los Bis (OÍ, J3—dionoximatos) de la tríada del 
níquel(4), se obtuvo una estructura columnar. La propiedad prin-
cipal en este tipo de estructuras es la gran anisotropía que presentan 
en el valor de al menos una variable intensiva(3). 
Lo anterior permite explicar la anisotropía presentada en las pro-
piedades ópticas al observar el cristal objeto de nuestro estudio bajo 
microscopio de luz polarizada'^ 1). -
c. Si comparamos las distancias entre planos moleculares: 5.32 A° 
para nuestra estructura, 3.22 A° para el Bis(oxamidaoxima-
to) Níquel (II) oxamida-oxima, y 3.44A^para el Bis(oxamidaoximato). 
Níquel (II) Dihidrato se concluye que la presencia de sustituyentes 
voluminosos como la dietilamina, impide por razones de tipo estérico 
una mayor aproximación metal-metal. 
d. La estructura cristalina de nuestro compuesto, no revela la presen-
cia de moléculas del solvente en que se llevó a cabo la cristaliza-
ción (etanol), ni de moléculas libres del ligante como es el caso de los 
compuestos mencionados en el literal c, en los que moléculas del ligante 
en el primer caso y de agua en el segundo enlazan planos adyacentes 
en la dirección de apilamiento mediante puentes de hidrógeno inter-
moleculares. Por lo tanto, nuestra estructura cristalina será menos 
estable que aquellas. 
e. En una estructura de tipo M—L—M como la nuestra, las interac-
ciones metal-metal son indirectas. Los orbitales 3d22 del Ni se 
superponen con los orbitales Sp^ de los N(41) situados en planos mo-
leculares vecinos, originando interacciones débiles. 
Asumiendo que la distancia metal-metal en cadenas metálicas 
similares refleja el grado de interacción entre moléculas consecutivas 
de la columna, podemos concluir que en el compuesto estudiado, 
distancia Ni-Ni 7.297(1) A°, no existe la posibilidad de presentar-
se conductividad eléctrica intrínseca. 
f. En el compuesto estudiado, cada átomo de níquel está rodeado 
por seis nitrógenos, cuatro nitrógenos oximicos en el plano 
molecular y dos nitrógenos de la función amina (N(41), situados muy 
próximos a la dirección perpendicular a dicho plano, en planos mo-
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leculares vecinos. Estos seis nitrógenos definen una bipirámide de base 
cuadrada. 
En presencia del campo cristalino tetragonal de los ligantes, se 
producen desdoblamientos energéticos de los orbitales d del ion metá-
lico central, haciendo posibles transiciones del tipo d—d, en la región 
de visible. Estas transiciones permiten explicar el color del cristal. 
Una modificación M-M del mismo compuesto cristalino, estaría 
sometido a un campo cristalino cuadrado planar, en el que las transi-
ciones d—d requieren energías mucho mayores, dando origen a bandas 
de adsorción de mayor frecuencia y por consiguiente a una coloración 
diferente del cristal. >̂' .• •• ,r •. 
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